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1. 緒
    
言
 
本研究は，摩擦力顕微鏡（FFM）機構や集束イオ
ンビーム（FIB）照射によるナノスケール加工と化学エ
ッチングを併用した 3 次元微細構造形成法について
検討している(1)~(8)．FFM や FIB を利用してナノスケ
ール加工を行った単結晶シリコンを，KOH(1),(2),(8)~(11)
や HF(3),(5)等の水溶液でエッチング処理すると，照射
部のエッチングレートが大きく変化する．これを利用す
ることで，凸状あるいは凹状の微細構造を高能率に形
成できる．既報では，この原理を応用して，加工条件
によりこれらの作用の強弱を変化させることで， 3 次
元微細構造を形成できることを明らかにした(1)~(3)．さら
に，照射部に発現するマスキング作用は，シリコンの
アモルファス化に起因することを示した(2),(4)． 
これまでの FIB 照射を利用した凸状の 3 次元微細
構造形成(2)では，ドーズ量 30 μC/cm2 以下の条件で
弱いマスキング作用を発現させ，この条件内で微細
構造の高さを変化させてきた．このため，作製される 3
次元微細構造の高さは，約 300 nm 以下であった．ま
た微細構造作製時のエッチングレートは 50 nm/min
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以下であり，高い微細構造を形成するためには，長い
エッチング処理時間を要する．さらに高い 3 次元微細
構造を形成するためには，照射部に強いマスキング
作用を発現させ，その条件内でマスキング作用の強
弱を変化させることが必要になる．また，照射条件や
エッチング処理条件を変化させ，微細構造の作製時
間を短縮することができれば，微細構造を高能率に形
成することが可能になると考える． 
本報では FIB 照射と化学エッチングを併用して，
単結晶シリコン表面に高さ数十～数千 nm 単位の凸
状の 3 次元微細構造を高能率に形成するため，微細
構造の形状の各種実験条件依存性について検討を
行った． 
2. 実験装置および実験条件 
FIB 照射には，日立製作所製 FB−2000A を使用
した．実験ではイオンエネルギを一定とし，ドーズ量を
変化させて FIB 照射を行った．またドーズ量の設定
は，照射時間により行った． 
まず，単結晶シリコン(100)面に対して FIB 照射し，
その形状を原子間力顕微鏡（AFM：島津製作所製
SPM−9500J2）で観察する．つぎに，その試料を
KOH 水溶液でエッチング処理する．その際，表面あ
らさとエッチングむらの改善のため，超音波を付加す
る(12)．最後に，FIB 照射部の形状変化を AFM で観
察する．表 1 と表 2 は，FIB 照射条件およびエッチン
グ処理条件である．  
3. 微細構造の FIB 照射条件依存性 
3・1 ドーズ量による微細構造の形状変化  高
い 3 次元微細構造を高能率に形成するためには，照
射部に強いマスキング作用を発現させ，その条件内
で微細構造の高さを変化させることが必要である．ま
た同時に，エッチング処理時間の短縮も必要となる．
これまでの研究では，FIB 照射のドーズ量，イオンエ
ネルギによって，微細構造の高さを変化させることが
できることを示した(2),(8)．ドーズ量による微細構造の高
さの差は，主にマスク層の厚さ，密度の変化に起因す
る．一方，イオンエネルギによる差は，マスク層が形成
される深さの違いに起因する．強いマスキング作用を
発現させるためには，ドーズ量を増加させることが有
効であると考える．そこで，ドーズ量を数十～数万
μC/cm2 単位の大きな範囲で設定したときの，微細構
造の形状変化について検討した． 
図 1(a)は，ドーズ量を 54～53760 μC/cm2 の範囲
で変化させて FIB 照射を行った試料の AFM 観察
像である．ドーズ量が 54 μC/cm2 の場合，照射部に
高さ 1.5 nm の微小な隆起が生じた．この現象は，
FIB 照射によって誘起されたシリコンのアモルファス
化に起因する (3)(13)．ドーズ量が 538 μC/cm2 以上に
なるとスパッタに転じ，照射部は凹状となった．また，
スパッタが生じる条件では，照射部周辺に高さ数 nm
～20 nm のバリ状の突起が観察できる（図中，A 部）．
さらに，その周辺では，高さ 1～2 nm 程度の隆起した
領域が観察された．これらの現象は，スパッタにより生
じたシリコンの再付着(14)に起因すると考える．同図(b)
は，この試料を 5 分間エッチング処理した後の AFM
観察像である．照射部にマスキング作用が発現し，非
照射部が選択的にエッチングされることで，凸状の微
細構造が形成された．ドーズ量が 5376 μC/cm2 以下
の場合，照射部は凸状である．一方，ドーズ量が
53760 μC/cm2 になると，エッチング処理前の凹形状
が維持されている．またドーズ量が 5376 μC/cm2 以
上の条件では，照射部周辺に表面の荒れた領域が
形成され，エッジ部の形状はなだらかに変化している
Table 1  FIB irradiation conditions. 
Sample Single crystal Si (100)
Irradiated ion Ga+ 
Ion energy (keV) 30 
Dose (μC/cm2) 2 ~ 53760 
Irradiation angle (°) 0, 7 
Irradiated area (μm2) 5 × 5, 10 × 10 
 
Table 2  Etching conditions. 
Etchant KOH 
Concentration (mass%) 10 ~ 40 
Temperature (°C) 20 ~ 80 
Etch time (min) 2 ~ 20 
Ultrasonic wave (μm2) Addition 
 
Fig. 1  AFM topography images of ion irradiated 
areas (a) before, and (b) after etching in 20 mass% 
KOH for 5 min. The doses are 1: 54 μC/cm2, 2: 538 
μC/cm2, 3: 5376 μC/cm2, and 4: 53760 μC/cm2. 
  
ことがわかる．これは，再付着したシリコン原子自身が
KOH 水溶液に対してマスキング作用を発現したため
と考える．すなわち高精細な微細構造を形成する場
合，試料にスパッタが生じない範囲でドーズ量を設定
することが必要なことがわかる．本報では，試料がスパ
ッタされない条件下でドーズ量を変化させて実験を行
い，各種条件下での微細構造の形状変化について
検討した． 
3・2 微細構造高さのドーズ量依存性  これまで
の実験(2)では，単結晶シリコン(100)に対して FIB 照
射を行い，微細構造を形成してきた．単結晶シリコン
(100)にイオン照射すると，照射イオンはチャネリング
効果を起こす(15)．このため，シリコンのアモルファス化
は，試料のより深い領域で生じるようになる．試料の浅
い領域で密度の高いアモルファス相を形成できれば，
照射時間の短縮が可能となり，より高能率に微細構造
を形成できると考える．そこで，チャネリング効果を防
ぐ目的で，照射角度を変化させた実験を行った．照射
角度は，7°とした．照射角度を 7°にすることで，チャネ
リング効果を抑制することができる(15)． 
図 2 は，照射角度を 0°と 7°としたときの，照射後の
隆起高さおよびエッチング処理後の微細構造高さの
ドーズ量依存性である．エッチング処理時間は，10
分とした．照射角度がいずれの場合でも，ドーズ量に
ともない照射後の隆起高さは増加した．ドーズ量が
100 μC/cm2 以上になるとその値は減少し始め，1000 
μC/cm2 でスパッタに転じた．単結晶シリコンにイオン
照射すると，照射イオンは試料内部に注入され，シリ
コンのアモルファス化が生じる．ドーズ量の増加にとも
ない，アモルファス化は進行する．これにともなう体積
増加(3)(13)によって，隆起高さが増加すると考える．さら
に，シリコンのアモルファス化が進行すると，試料原子
間の結合力が変化すると考える．これによって，試料
が結晶状態の時よりもスパッタされやすくなり，本実験
条件下ではドーズ量 1000 μC/cm2 以上でスパッタに
転じたと考える． 
エッチング処理後の微細構造高さは，ドーズ量が
30 μC/cm2 まで緩やかに増加する．ドーズ量がそれ
以上になると微細構造の高さは急増し，その後一定
値となった．この条件では，照射部に強いマスキング
作用が発現し，エッチング処理時間 10 分でもマスキ
ング作用を持続している．照射角度が 7°の場合，ドー
ズ量のより小さな条件から微細構造高さは一定値とな
る．すなわち照射角度を 7°にすることで，マスキング
作用は強くなることがわかる．この傾向は，ドーズ量が
50 μC/cm2 以上のときに，顕著に表れる．照射角度を
7°にすることで照射イオンのチャネリング効果が抑制
され，試料の浅い領域で密度の高いアモルファス相
が形成されるためと考える．一方，チャネリング効果が
生じると，照射イオンは内部まで注入され，密度の小
さなアモルファス領域が試料内部に広く分布するよう
になる．密度が小さくなると，アモルファス相は照射時
のアニールによって消滅しやすくなる(16)．このため，
シリコンのアモルファス化は進行しにくくなり，マスキン
グ作用は弱くなると考える．すなわち照射角度を変化
させ，チャネリング効果を抑制することで，照射時間を
短縮することができると考える． 
つぎに，マスク層（アモルファス相）の選択比（非照
射部のエッチングレート/マスク層のエッチングレート）
を求める．選択比を算出するためには，まず各照射条
件におけるマスク層の厚さを明らかにする必要がある．
そこで，FIB 照射した試料をフッ酸（HF）でエッチン
グ処理することで，マスク層の厚さを求めた．HF 水溶
液でエッチング処理することで，照射部のアモルファ
ス相のみを選択的に除去することができる(3),(5)． 
図 3 は，ドーズ量を変化させて FIB 照射後，46 
mass%の HF 水溶液で 60 分間エッチング処理した
Fig. 3  Change in depth of the ion irradiated area 
plotted as a function of ion dose. 
Fig. 2  Change in height of structures irradiated 
with different irradiation angles plotted as a 
function of ion dose.  
  
後の，照射部の深さである．照射角度は，7°である．ド
ーズ量が 4 μC/cm2 以下の場合，アモルファス相は試
料内部で形成されるため，エッチングは進行しない(3)．
ドーズ量がそれ以上になると照射部の深さは急増し，
ドーズ量が 7 μC/cm2 以上で緩やかに増加するように
なる．すなわち，ドーズ量の増加にともない，マスク層
は厚くなることがわかる．一方，その増加割合は，ドー
ズ量の増加にともない小さくなる．ここで求めたエッチ
ング深さと照射後の隆起高さとの和をマスク層の厚さ
と定義し，選択比を求めた． 
図 4 は，マスク層の選択比のドーズ量依存性である．
選択比は，図 2 でマスキング作用が消滅するドーズ
量までとした．ドーズ量が 31 μC/cm2 以下の場合，選
択比に大きな差はみられない．ドーズ量がそれ以上
になると，選択比は急増することがわかる．FIB 照射
を行ったシリコン内部は，アモルファス相と結晶相が
混在した状態にあると考える．ドーズ量が 31 μC/cm2
以下の場合，その領域の厚さの違いが主因となって，
ドーズ量によるマスキング作用の強弱に差が生じる．
ドーズ量が大きくなると，照射部のアモルファス化が急
激に進行し，その密度の違いによって極めて強いマス
キング作用を示すようになると考える． 
以上の結果より，ドーズ量を大きな範囲で設定した
場合でも，ドーズ量により微細構造の高さを変化させ
ることが可能である．これによって高い 3 次元微細構
造の形成が可能になると考える．また，照射角度を変
化させることで，照射時間の短縮が可能になることが
わかった． 
4. 微細構造のエッチング処理条件依存性 
4・1 微細構造高さのエッチング処理温度依存性 
単結晶シリコンの KOH 水溶液に対するエッチング特
性は，その温度，濃度によって異なる(17)．また同時に，
マスク層のエッチング特性も変化すると考える．そこで，
エッチング処理条件を変化させた実験を行い，エッチ
ング処理時間の短縮について検討した．まず，エッチ
ング処理温度を変化させた実験を行った． 
図 5 は，ドーズ量を変化させたときの，エッチング処
理温度に対する微細構造高さと照射部のエッチング
量である．エッチング処理時間は，2 分とした．エッチ
ング処理温度の上昇にともない，非照射部のエッチン
グ量は急増する．ドーズ量が小さな 55 μC/cm2 の場
合，微細構造の高さに大きな差は見られない．ドーズ
量が 550 μC/cm2 になると，エッチング処理温度の上
昇にともない，微細構造高さは増加した．また，温度
がいずれの場合でも照射部のエッチング量は小さく，
マスキング作用を維持していることがわかる．すなわち，
エッチング処理温度による微細構造の高さの差は非
照射部のエッチングレートの差に起因し，温度が高い
場合に短時間で高い微細構造を形成できることがわ
かる． 
図 6 は，エッチング処理温度 20 °C および 60 °C
の時のエッチング処理時間に対する微細構造高さお
よび照射部のエッチングレートの変化である．エッチ
ング処理温度が 20 °C の場合，エッチング処理時間
の増加にともない，微細構造高さは増加した．照射部
Fig. 5  Change in height of structures plotted as a 
function of temperature of KOH. 
 
Fig. 6  Change in height of structure etched in KOH 
with various temperatures plotted as a function of 
etch time. 
Fig. 4  Change in etching selectivity of the ion 
irradiated area plotted as a function of ion dose. 
  
でエッチングは進行しておらず，マスキング作用を持
続していることがわかる．一方，エッチング温度が
60 °C の場合，エッチング処理時間が 15 分まで微細
構造高さは増加し，高さは 3570 nm となった．エッチ
ング処理時間がそれ以上になると照射部のマスキン
グ作用は消滅し，微細構造高さは減少した．これは本
実験条件下では照射領域の大きさが十分ではなく，
図 7 に示すようにマスク層が消滅した後に微細構造
の側面方向からエッチングが進行し，微細構造の上
面部が消滅したためと考える．このため，高い微細構
造を作製する場合，十分な幅のマスク層の作製が必
要なことがわかる． 
図 8 は，エッチング処理温度とマスク層の選択比の
関係である．ドーズ量は，550 μC/cm2 とした．エッチ
ング処理温度が 20 °C の場合，マスク層の選択比は
13 であった．エッチング処理温度が 40 °C 以上にな
ると選択比は小さくなり，約 2～6 となる．すなわち，エ
ッチング処理温度が高くなると，非照射部と同時にマ
スク層のエッチングも進行しやすくなることがわかる．
一方，エッチング処理温度が小さい場合に選択比は
大きくなることから，微細構造の最大高さは大きくなる
と考える． 
以上の結果より，エッチング処理温度を高くすること
で，非照射部で大きなエッチングレートを得ることがで
きる．これによって，エッチング処理時間の著しい短縮
が可能となることがわかった．一方，スパッタが生じな
い条件下でさらに高い微細構造を形成するためには，
エッチング処理温度を 20 °C に設定し，長時間エッチ
ングを行う手法が有効であると考える． 
4・2 微細構造幅のエッチング処理温度依存性   
マスキング作用を利用した微細構造形成では，エッチ
ングの進行とともに，微細構造の幅も変化する．とくに
微細構造が高くなると，その変化量は大きくなる．また，
微細構造の幅が小さい場合，図 6 で示したように微
細構造高さの低下を招く．そこで，エッチング処理条
件による微細構造の幅の変化について検討した． 
図 9 は，2 種類の温度でエッチング処理したときの，
ドーズ量に対する微細構造上面部の幅の変化である．
照射領域は，10 μm × 10 μm とした．またエッチング
処理時間は 2 分である．エッチング処理温度が 20 °C
の場合，ドーズ量が変化しても微細構造の幅に大きな
差は見られない．一方，エッチング処理温度が 80 °C
になると，ドーズ量が小さいときに微細構造の幅は約
6 μm となった．ドーズ量の増加にともない，その値は
10 μm に収束することがわかる．すなわち，マスキン
グ作用の強弱によって微細構造の幅も同時に変化し，
マスキング作用が弱い場合に微細構造の幅は小さく
なることがわかる．図 5 で示したように，エッチング処
理時間が同様の場合，エッチング処理温度が高いと
きに，高い微細構造が形成される．そこで，同一高さ
での幅の違いを明らかにするため，微細構造の高さ
に対する幅の変化について検討した． 
図 10 は，エッチング処理温度を変化させたときの，
微細構造の高さに対する幅の変化である．エッチング
処理温度がいずれの場合でも，微細構造の高さの増
加にともない，その幅は小さくなる．またエッチング処
理温度が変化しても，その傾向は同様である．すなわ
ちエッチング処理温度が異なる場合でも，微細構造の
高さの増加にともない，その幅は同じ割合で減少する
と考える． 
Fig. 7  Schema showing the decrease in height of 
structure. 
 
Fig. 8  Change in etching selectivity of the ion 
irradiated area plotted as a function of temperature 
of etchant. 
Fig. 9  Change in width of structure plotted as a 
function of dose. 
 
  
以上の結果より，マスキング作用が弱い条件では，
微細構造の幅の減少量は大きくなることがわかった．
またエッチング処理温度が異なる場合でも，微細構造
の高さの増加にともない，同じ割合で微細構造の幅は
減少する．このため，高い微細構造を形成する場合に
は，これらの結果を考慮したうえでの照射領域の設定
が必要であるといえる． 
4・3 微細構造高さのエッチャント濃度依存性  つ
ぎに，微細構造高さのエッチャント濃度依存性につい
て検討した．図 11 は，エッチャント濃度に対する微細
構造高さおよびマスク層の選択比である．ドーズ量は，
7.8 μC/cm2 とした．エッチング処理時間は，10 分であ
る．エッチャント濃度が低い場合にマスク層の選択比
は大きくなり，高い微細構造が形成されることがわかる．
本実験条件下では，濃度 10 mass%の場合にマスク
層は消滅せず，高い微細構造が形成された．一方，
非照射部のエッチングレートに，大きな差は見られな
い．すなわち，エッチャント濃度が低い場合にマスク
層の選択比が大きくなり，マスキング作用が長く持続
することで，高い微細構造が形成されることがわかる． 
以上の結果より，エッチャント濃度が小さいときに，
マスク層の選択比は大きくなる．すなわち，ドーズ量の
小さな条件でも強いマスキング作用が発現し，高い微
細構造を形成できる．これによって，照射時間の短縮
が可能になると考える． 
5. 結    言 
本報では，FIB 照射と化学エッチングを併用して，
高さ数十～数千 nm 単位の 3 次元微細構造を高能
率に形成するため，微細構造の形状の各種条件依存
性について検討した．本研究で得られた結果を，以
下に示す． 
（1） ドーズ量が大きな条件でも，ドーズ量によって微細
構造の高さを変化させることが可能である．これに
よって，高さ数十～数千 nm の 3 次元微細構造形
成が可能になる．また，スパッタが生じない条件に
設定することで，高精細な微細構造を形成できる． 
（2） FIB の照射角度を 7°にすることで，チャネリング
効果が抑制され，ドーズ量の小さな条件で強い
マスク層を形成できる．この傾向は，ドーズ量が
50 μC/cm2 以上のときに，顕著に表れる． 
（3） エッチング処理温度を高くすることで，非照射部の
エッチングレートが大きくなり，エッチング時間の短
縮が可能となる．一方，エッチング処理温度が小さ
くなると，マスク層の選択比は高くなる． 
（4） エッチングの進行にともない，微細構造の幅は小さ
くなる．この傾向は，エッチング処理温度には依存
せず，温度がいずれの場合でも同じ割合で幅が低
下する． 
（5） エッチャント濃度を低くすることで，マスク層の選択
比は大きくなり，小さなドーズ量で高い微細構造を
形成することができる． 
以上の結果より，濃度の低いエッチャントを用いて高
温でエッチング処理することで，照射時間およびエッチ
ング処理時間を短縮できる．さらに FIB 照射時のチャネ
リング効果を抑制することで，照射時間の短縮が可能と
なる．これによって，高い微細構造を高能率に形成する
ことができると考える． 
本研究の一部は，平成 18～19 年度科学研究費補
助金萌芽研究（課題番号 18656045）により行われた
ことを記して，お礼申し上げます． 
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